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N-winyloformamid — nowy ekologiczny monomer wodorozpuszczalny
Streszczenie — Opisano trzy ró¿ne metody syntezy N-winyloformamidu (NVF) — nietoksycznego,
izomerycznego w stosunku do akryloamidu monomeru rozpuszczalnego w wodzie, od niedawna
produkowanego na skalê przemys³ow¹. S¹ to technologie realizowane w koncernach BASF (Niemcy),
Mitsubishi (Japonia) i Air Products & Chemicals (USA). Scharakteryzowano strukturê cz¹steczki NVF,
która w wyniku silnego sprzê¿enia mo¿e przybieraæ postaci czterech ró¿nych konformerów. Opieraj¹c
siê na wynikach w³asnych badañ spektroskopowych i obliczeñ kwantowo-mechanicznych uzasadnio-
no przyczynê wystêpowania w widmach NMR sygna³ów pochodz¹cych tylko od dwóch konforme-
rów (trans-cis i trans-trans, brak cis-trans i cis-cis). Przedstawiono reakcje towarzysz¹ce rodnikowej
i jonowej polimeryzacji NVF. Wskazano na mo¿liwoœci zastosowania poli(N-winyloformamidu)
i otrzymywanej z niego na drodze hydrolizy poliwinyloaminy.
S³owa kluczowe: N-winyloformamid, polimeryzacja jonowa, polimeryzacja rodnikowa, poliwinylo-
amina, konformery, spektroskopia NMR.
N-VINYLFORMAMIDE — A NEW ENVIRONMENTALLY FRIENDLY WATER-SOLUBLE MONO-
MER
Summary — N-vinylformamide (NVF) is a nontoxic water-soluble monomer, isomeric in relation to
acrylamide, until recently introduced into the industrial scale of production. Three various methods of
N-vinylformamide synthesis were described, according to the technologies realized in BASF (Germa-
ny), Mitsubishi (Japan) and Air Products & Chemicals (USA) companies. There was described the
structure of NVF molecule which can form four various conformers because of strong coupling. The
reason of the presence of signals of just two conformers in NMR spectra (trans-cis and trans-trans only,
cis-cis and cis-trans not present) has been justified on the basis of the results of own spectroscopic
investigations (Fig. 1 and 2) and quantum-mechanical calculations (Fig. 3 and 4). The reactions accom-
panying the radical or ionic NVF polymerizations were presented. Possible applications of poly(N-vi-
nylformamide) as well as of polyvinylamine, obtained by its hydrolysis, were pointed.
Key words: N-vinylformamide, ionic polymerization, radical polymerization, polyvinylamine, con-
formers, NMR spectroscopy.
METODY SYNTEZY NVF
Rys historyczny
N-winyloformamid (NVF) stanowi izomer innego
wodorozpuszczalnego monomeru — akryloamidu
(AAm), którego wytwarzanie w skali przemys³owej roz-
poczête w 1954 r. zainicjowa³o rozwój nowej grupy poli-
merów, mianowicie polimerów rozpuszczalnych w wo-
dzie i hydro¿eli. Jednak wielkotona¿ow¹ produkcjê
NVF podjêto dopiero na pocz¹tku bie¿¹cego stulecia.
Nasuwa siê pytanie, dlaczego te dwa fakty dzieli a¿ pó³
wieku?
Otó¿ wspomniany rozwój przebiega³ stopniowo. Po-
cz¹tkowo wysi³ek badawczy by³ ukierunkowany g³ów-
nie na syntezê innych monomerów rozpuszczalnych
w wodzie. BodŸcem do takich dzia³añ by³y osi¹gniêcia
odnotowane po zastosowaniu poliakryloamidu w ró¿-
norodnych dziedzinach, zw³aszcza w operacjach od-
wadniania zawiesin b¹dŸ flokulacji œcieków. Okres ten
obfitowa³ wprawdzie w liczne zwi¹zane z t¹ tematyk¹
publikacje, lecz tylko niektóre z nich zawiera³y opisy
syntez nadaj¹cych siê do wdro¿enia przemys³owego. I
rzeczywiœcie, monomerów rozpuszczalnych w wodzie
syntetyzowanych na du¿¹ skalê jest wci¹¿ jeszcze sto-
sunkowo niewiele. Nie ma jednak potrzeby zwiêkszania
tej liczby, albowiem z monomerów obecnych na rynku
handlowym mo¿na wytwarzaæ kopolimery o w³aœci-
woœciach dostosowanych do konkretnych potrzeb,
mo¿na te¿ uzyskaæ ¿¹dane ich w³aœciwoœci na drodze
sterowanej modyfikacji grup funkcyjnych obecnych
w tego rodzaju produktach (najczêœciej zreszt¹ o charak-
terze polielektrolitów).∗) e-mail: witek@chemia.uj.edu.pl
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Polimerem powszechnie modyfikowanym chemicz-
nie by³ i jest nadal poliakryloamid (PAAm). Jednak¿e
obecna w nim grupa amidowa nie stanowi bardzo reak-
tywnej grupy funkcyjnej. Poniewa¿ pod tym wzglêdem
niew¹tpliwie przewy¿sza j¹ pierwszorzêdowa grupa
aminowa -NH2, to najw³aœciwszym polimerem nadaj¹-
cym siê do modyfikacji chemicznej powinna byæ poliwi-
nyloamina (PVAm). Jej synteza nastrêcza jednak trud-
noœci, albowiem nie istnieje wyjœciowy monomer odpo-
wiadaj¹cy bezpoœrednio budowie PVAm. „Wirtualna”
cz¹steczka winyloaminy (postaæ enaminowa) ulega na-
tychmiastowej tautomeryzacji i przechodzi w trwalsz¹
postaæ iminow¹ [1], niezdoln¹ do polimeryzacji.
Podobne zjawisko dotyczy poli(alkoholu winylowe-
go), ale w tym przypadku szybko znaleziono prekursora
deacetyluj¹c na du¿¹ skalê przemys³ow¹ poli(octan wi-
nylu). Pocz¹tkowo s¹dzono, ¿e prekursor PVAm mo¿e
byæ uzyskany w sposób analogiczny. Poszukiwania za-
inicjowano próbami redukcji poliakryloamidu do poli-
winyloaminy w znanej reakcji Hofmanna [2]:
Znaczna degradacja ³añcucha polimerowego i du¿a
iloœæ trudnych do usuniêcia produktów ubocznych czy-
ni tê metodê nieprzydatn¹ do wdro¿enia w skali prze-
mys³owej. Podobne problemy pojawia³y siê w dalszych
próbach polegaj¹cych na nastêpuj¹cych reakcjach pro-
wadzonych z udzia³em ró¿nych polimerów:
— redukcji polinitroetylenu [3]:
— amonolizie poli(chlorku winylu) [4]:
— solwolizie poli(N-winyloimidu kwasu bursztyno-
wego) [5]:
— hydrolizie poli(N-winylokarbaminianu tert-buty-
lowego) [6]:
Zanim okreœlony produkt zostanie wdro¿ony do pro-
dukcji musz¹ byæ spe³nione konkretne, stawiane przez
przemys³ warunki, którymi s¹ przede wszystkim dos-
têpnoœæ surowców i zapewniony zbyt. Ten ostatni czyn-
nik warunkuje wysokoœæ nak³adów przeznaczonych na
realizacjê procesu z uwzglêdnieniem kosztów zwi¹za-
nych z ochron¹ œrodowiska. Pod tym wzglêdem najbli¿-
sza do zaakceptowania, aczkolwiek nie bez zastrze¿eñ,
by³a synteza poli(N-winyloacetamidu) w charakterze
prekursora poliwinyloaminy [7]:
Uruchomiono nawet instalacjê pó³techniczn¹, w któ-
rej wytwarzano taki prekursor s³u¿¹cy do uzyskania
PVAm w iloœci niezbêdnej w badaniach aplikacyjnych.
Jednak czystoœæ otrzymanej PVAm nie by³a najlepsza al-
bowiem hydroliza poli(N-winyloacetamidu) przebiega-
j¹ca w temp. >100 oC, wymagaj¹ca stosowania 1 M kwa-
su solnego i trwaj¹ca ca³¹ dobê powoduje powstawanie
znacznej iloœci produktów ubocznych. Ale by³ to krok
we w³aœciwym kierunku zmierzaj¹cym do prób hydroli-
zy polimerów innych enamidów otrzymywanych na
drodze winylowania acetylenu, np. N,N-winylometylo-
acetamidu [8]:
Badania wykaza³y, ¿e podstawnik alkilowy przy ato-
mie azotu nie poprawia a wrêcz pogarsza warunki hyd-
rolizy. Warunki by³y natomiast ³agodniejsze, wówczas
gdy do winylowania acetylenu zamiast metyloacetami-
du u¿yto metyloformamidu otrzymuj¹c jako monomer
tworz¹cy polimer prekursorowy N,N-winylometylofor-
mamid o wzorze (I) [9]:
Poprawa warunków hydrolizy nie by³a w tym przy-
padku na tyle istotna, aby na wspomnianej technologii
opieraæ produkcjê przemys³ow¹. Tak wiêc, bior¹c pod
uwagê stwierdzony niekorzystny wp³yw amidów
II-rzêdowych na winylowe pochodne, mo¿na dojœæ do
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logicznego wniosku, ¿e najw³aœciwszym monomerem
jest I-rzêdowy enamid w postaci N-winyloformamidu:
Niestety monomeru tego nie mo¿na otrzymaæ bezpo-
œrednio w wyniku winylowania acetylenu aldehydem
mrówkowym, podjêto wiêc dzia³ania zmierzaj¹ce do
opracowania taniego i ekologicznego procesu produkcji
NVF.
Przemys³owe metody syntezy N-winyloformamidu
Opracowaniem syntezy N-winyloformamidu zajmo-
wa³y siê w ci¹gu 30 lat niezale¿nie od siebie trzy koncer-
ny: BASF, Mitsubishi Casai Corp. (MKC) i Air Products
& Chemicals (APC).
Koncern BASF swoj¹ technologiê opar³ na nitrylu
kwasu mlekowego stanowi¹cym addukt cyjanowodoru
do aldehydu octowego [8]. Dzia³aj¹c formamidem na ni-
tryl kwasu mlekowego ju¿ w 1969 r. otrzymano tam
N-winyloformamid:
Wydajnoœæ tej reakcji by³a jednak ma³a (ok. 20 %)
i dopiero pod koniec ubieg³ego wieku uda³o siê j¹
zwiêkszyæ do poziomu 95 % w przeliczeniu na aldehyd
octowy. Zrealizowano to w procesie wieloetapowym,
przebiegaj¹cym poprzez etap poœredni opisany nastêpu-
j¹cym równaniem:
Otrzymywany tu N-(α-cyjanoetylo)formamid (NCF)
jest poddawany eliminacji HCN, realizowanej w fazie
gazowej pod obni¿onym ciœnieniem (10 mbar) i katalizo-
wanej przez CaCO3 oraz MgO:
Zalet¹ tego procesu jest pominiêcie operacji jedno-
stkowej jak¹ stanowi destylacja, co znacznie obni¿a jego
koszty. HCN, wy³apywany w skruberze, bez koniecz-
noœci redukcji ciœnienia jest w nastêpnym wêŸle kontak-
towany z aldehydem octowym. Powstaj¹cy nitryl kwa-
su mlekowego powraca do obiegu, g³ównymi substrata-
mi s¹ wiêc tylko aldehyd octowy i formamid.
W technologii Mitsubishi Casai Corp. [10] aldehyd
octowy i formamid reaguj¹ najpierw do N-(α-hydroksy-
etylo)formamidu (NHEF), który nastêpnie jest eteryfiko-
wany do N-(α-metoksyetylo)formamidu (NMEF):
Eliminacja alkoholu metylowego prowadz¹ca do
utworzenia NVF odbywa siê na drodze pirolizy:
Proces ten przebiega z wydajnoœci¹ ok. 95 % a uwal-
niany alkohol metylowy jest oddestylowywany z mie-
szaniny reakcyjnej i zawracany do procesu. Tak wiêc
w metodzie tej w obiegu wystêpuje metanol a nie cyja-
nowodór jak w przypadku sposobu opracowanego w
BASF. Technologia MKC by³aby znacznie tañsza gdyby
ju¿ z cz¹steczki NHEF uda³o siê bezpoœrednio wyelimi-
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nowaæ cz¹steczkê wody z pominiêciem eteryfikacji
MeOH. W tym w³aœnie kierunku prowadzi siê dalsze
badania.
Trzeci proces (APC), którego za³o¿enia opracowano
na Uniwersytecie w Pittsburgu [11], ró¿ni siê od techno-
logii MKC tym, ¿e na NHEF dzia³a siê formamidem
a nie alkoholem metylowym (równ. 14).
W obiegu cyrkuluje tu wiêc formamid.
Obecnie N-winyloformamid produkuje siê w skali
wielkotona¿owej i wydaje siê, ¿e poda¿ przewy¿sza po-
pyt. W ostatniej dekadzie jednym z bodŸców stymuluj¹-
cych prace nad NVF by³o d¹¿enie do zast¹pienia nim
akryloamidu, który — uznany za zwi¹zek o dzia³aniu
kancerogennym — zosta³ wycofany z wielu zastosowañ.
Dotyczy to zw³aszcza przemys³u spo¿ywczego, ponie-
wa¿ specjaliœci od analizy ¿ywnoœci stwierdzili, ¿e na-
wet niewielkie iloœci zwi¹zków bia³kowych, znajduj¹ce
siê, praktycznie bior¹c, we wszystkich produktach spo-
¿ywczych, generuj¹ powstawanie AAm w procesach
sma¿enia lub pieczenia.
We wspó³czesnym œwiecie korzyœci p³yn¹ce z dosto-
sowania siê do zasad tzw. „zielonej chemii” czêsto nie-
stety przegrywaj¹ z „zielonymi banknotami”. Taka sytu-
acja dotyczy niew¹tpliwie produkcji N-winyloformami-
du, który w roku 2004 by³ ponad dwukrotnie dro¿szy od
akryloamidu. Przejœcie z wieloetapowych procesów
syntezy do procesu jednoetapowego, zw³aszcza realizo-
wanego z du¿¹ wydajnoœci¹, pozwoli³oby na znaczne
obni¿enie ceny NVF. Teoretycznie bior¹c, jest to mo¿li-
we, gdy¿ zbilansowanie omówionych wczeœniej proce-
sów prowadzi do nastêpuj¹cej reakcji:
CHARAKTERYSTYKA N-WINYLOFORMAMIDU
JAKO MONOMERU
Ró¿nice w chemicznej budowie izomerycznych
zwi¹zków jakimi s¹ NVF i AAm, zilustrowane wzorami
(IIIa) i (IIIb):
wynikaj¹ z „odwróconej struktury amidowej” akrylo-
amidu.
AAM jest cia³em sta³ym, NVF stanowi natomiast
w normalnych warunkach ciecz i — co warto podkreœliæ
— nietoksyczn¹. Wybrane inne w³aœciwoœci charaktery-
zuj¹ce NVF [8] to:
— masa molowa: 71 g/mol;
— temperatura wrzenia pod ciœnieniem 1 bar: 210 oC;
— temperatura wrzenia pod ciœnieniem 10 mbar:
80 oC;
— molowe ciep³o polimeryzacji: 82 kJ/mol;
— pH 50-proc. wodnego roztworu: 6—7;
— rozpuszczalnoœæ w wodzie: mieszalnoœæ w ka¿-
dym stosunku;
— rozpuszczalnoœæ w rozpuszczalnikach organicz-
nych: dobra w wiêkszoœci polarnych, <1 % mas. w alka-
nach i cykloalkanach.
Obydwa izomery ró¿ni¹ siê reaktywnoœci¹ w kopoli-
meryzacji, mianowicie NVF jest bardziej reaktywny. Sta-
nowi on monomer podatny na niemal wszystkie typy
polimeryzacji (z wyj¹tkiem polimeryzacji koordynacyj-
nej). £atwo homopolimeryzuje [12, 13] a tak¿e kopolime-
ryzuje z wieloma monomerami winylowymi, lecz tylko
rodnikowo, wykazuj¹c przy tym tendencjê do formowa-
nia kopolimerów przemiennych. W literaturze mo¿na
znaleŸæ opisy kopolimeryzacji NVF z akryloamidem, ak-
rylanem sodu, akrylanem n-butylu, bezwodnikiem ma-
leinowym oraz z 2-akryloamido-2-metylo-1-propano-
sulfonianem sodu (NaAMPS) [14—17]. Odpowiednie
wspó³czynniki reaktywnoœci NVF w kopolimeryzacjach
z wymienionymi komonomerami zestawiono w tabeli 1.
T a b e l a 1. Wspó³czynniki reaktywnoœci N-winyloformamidu
(r1) w kopolimeryzacji z wybranymi komonomerami winylowymi
(r2) [14—17]
T a b l e 1. Reactivity ratios for N-vinylformamide (r1) in copoly-
merization with selected vinyl comonomers (r2) [14—17]
NVF, r1 Komonomer r2
4,62 octan winylu 0,31
0,05 akryloamid 0,52
0,25 akrylan sodu 0,58
0,06 akrylan n-butylu 0,54
0,98 NaAMPSA*) 0,09
0,05 bezwodnik maleinowy 0,02
∗) 2-akryloamido-2-metylo-1-propanosulfonian sodu.
Du¿a reaktywnoœæ NVF nie zawsze jest cech¹ pozy-
tywn¹, poniewa¿ stanowi Ÿród³o wielu reakcji ubocz-
nych. Wynika ona z obecnoœci w cz¹steczce centrów nu-
kleofilowych zdolnych do reagowania z substratem
elektrofilowym w trzech ró¿nych kierunkach: a, b lub c:
Warunkiem formowania ³añcucha polimeru w poli-
meryzacji jonowej jest atak elektrofilowy tylko w kierun-
ku „a”. Zatem mo¿liwoœæ ataku w pozosta³ych dwóch
kierunkach („b” i „c”) prowadzi do utworzenia wy³¹cz-
nie krótkich ³añcuchów i licznych niepo¿¹danych pro-
duktów ubocznych [12, 18—20].
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W polimeryzacji rodnikowej NVF uzyskiwane ciê¿a-
ry cz¹steczkowe tak¿e nie s¹ zbyt du¿e i nie dorównuj¹
wartoœciom jakie mo¿na otrzymaæ polimeryzuj¹c akry-
loamid. Ciê¿ar cz¹steczkowy PNVF na poziomie 5 •105
ju¿ uwa¿a siê za bardzo du¿¹ wartoœæ.
Atom wêgla α grupy winylowej mo¿na ponadto
podstawiæ ugrupowaniami N- i O-nukleofilowymi (Nu)
zgodnie z ogólnym równaniem:
Podczas polimeryzacji NVF w wodzie takim pod-
stawnikiem mo¿e byæ m.in. grupa -OH lub
-N(CHO)(CH=CH2).
Nale¿y podkreœliæ, ¿e na tej drodze, dziêki odpo-
wiednim podstawieniom, w stosunkowo prosty sposób
mo¿na syntetyzowaæ liczne zwi¹zki organiczne [10].
Ze wzglêdu na fakt, ¿e obecnoœæ grupy aldehydowej
i winylowej przy atomie azotu nadaje ugrupowaniu
-NH- w³aœciwoœci kwasowe, nie mo¿na wykluczyæ po-
wstawania stabilizowanego rezonansowo anionu winy-
loformamidowego:
Poniewa¿ œrodowisko zasadowe sprzyja tego rodza-
ju stabilizacji, polimeryzacjê NVF nale¿y prowadziæ
w œrodowisku obojêtnym o pH 6—7.
Handlowe znaczenie NVF wynika niew¹tpliwie ze
wspomnianego ju¿ faktu, ¿e ³atwo polimeryzuje on wg
mechanizmu rodnikowego. Szczegó³owa analiza kinety-
ki rodnikowej polimeryzacji N-winyloformamidu za-
równo w roztworze wodnym, jak i w masie przedsta-
wiona zosta³a w [13]. Mianowicie, autorzy tej publikacji
polimeryzowali NVF w masie wobec 2,2‘-azobisizobuty-
ronitrylu (AIBN) lub w roztworze wodnym inicjuj¹c re-
akcjê dichlorkiem 2,2‘-azobis(2-metylopropionoamido-
wym) (AIBA). Procesy te prowadzono w temp. 50, 60
albo 70 oC w warunkach ró¿nego stê¿enia inicjatora
(w masie) b¹dŸ monomeru (w roztworze).
W obu tych wariantach œrednio wagowy (Mw) i œred-
nio liczbowy (Mn) ciê¿ar cz¹steczkowy polimeru zwiêk-
sza³ siê w sposób ci¹g³y ze wzrostem konwersji, osi¹ga-
j¹c w koñcowym stadium polireakcji wartoœæ sta³¹.
W polimeryzacji w masie wystêpuje silny efekt ¿elu za-
raz po zapocz¹tkowaniu procesu, natomiast w polime-
ryzacji rozpuszczalnikowej — je¿eli stê¿enie monomeru
nie przekracza 20 % mas. — nie obserwuje siê tego zja-
wiska. Autorzy omawianej pracy [13] otrzymali PNVF
o ciê¿arze cz¹steczkowym 5 •105. W polimeryzacji roz-
puszczalnikowej mo¿na, w pewnym zakresie, regulo-
waæ ciê¿ar cz¹steczkowy PNVF zmieniaj¹c stosunek stê-
¿enia inicjatora do monomeru [21].
W obu typach polimeryzacji, gdy stê¿enie NVF prze-
kracza 40 % mas., mo¿e nastêpowaæ sieciowanie wsku-
tek przeniesienia ³añcucha na polimer [22].
Celem przedstawionych poni¿ej badañ w³asnych
by³o okreœlenie stereochemicznej struktury N-winylo-
formamidu na podstawie badañ spektroskopowych
NMR i obliczeñ kwantowo-mechanicznych.
CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA
Badany przez nas N-winyloformamid pochodz¹cy
z firmy Aldrich oczyszczano, destyluj¹c go pod zmniej-
szonym ciœnieniem i odbieraj¹c frakcjê w postaci bezbar-
wnej cieczy o temperaturze wrzenia 70 oC.
— Widma 13C NMR zarejestrowano spektrometrem
„Bruker 500 MHz Avance II” w nastêpuj¹cych warun-
kach: puls 3,20 µs (30o), szerokoœæ spektralna 3290 Hz,
czas akwizycji 1 s, liczba zliczeñ 4096, rozpuszczalnik
D2O, wzorzec wewnêtrzny TSP-d4 [sól sodowa kwasu
2,2,3,3-tetradeutero-3-(trimetylosililo)propanowego].
— Widma 1H NMR rejestrowano za pomoc¹ tego sa-
mego spektrometru; warunki: puls 3,5 µs (30o), szero-
koœæ spektralna 3900 Hz, czas akwizycji 4,7 s, liczba zli-
czeñ 16, rozpuszczalnik D2O, wzorzec wewnêtrzny
TSP-d4.
— Transformacje Fouriera, wizualizacje oraz obróbkê
uzyskanych danych przeprowadzono przy u¿yciu prog-
ramu „MastReC 4.8.6”.
— Obliczenia kwantowo-mechaniczne wykonano
stosuj¹c komputer „Pentium IV 2 GHz” korzystaj¹c
z programu „Mopac7”. W obliczeniach pó³empirycz-
nych pos³u¿ono siê hamiltonianami AM1 [23] oraz PM3
[24]. Wizualizacjê wyników przeprowadzono w progra-
mie „Molden”.
WYNIKI I ICH OMÓWIENIE
Widmo 13C NMR NVF nie by³o dotychczas opubliko-
wane. Oczekiwaliœmy, ¿e — podobnie jak w przypadku
izomerycznego akryloamidu — w widmie 13C NMR
NVF pojawi¹ siê trzy sygna³y pochodz¹ce od wêgli 1, 2
i 3 [por. wzór (II)].
Zaskakuj¹ce okaza³o siê wiêc stwierdzenie obecnoœci
szeœciu zgrupowanych po dwa sygna³ów (rys. 1). W pe³-
ni kompatybilne z widmem 13C NMR jest widmo
1H NMR (rys. 2).
Sygna³y widoczne na rys. 1 odpowiadaj¹ nastêpuj¹-
cym wartoœciom przesuniêæ chemicznych: (δ, ppm, D2O)
94,66; 97,06 (3); 128,2; 132,40 (2); 159,75; 164,45 (1).
Próbuj¹c wyt³umaczyæ obecnoœæ dwóch sygna³ów
pochodz¹cych od ka¿dego z trzech obecnych w cz¹s-
teczce NVF atomów wêgla, nale¿y przede wszystkim
zwróciæ uwagê na silnie sprzê¿on¹ strukturê cz¹steczki
NVF, co powoduje, ¿e jest ona p³aska, a ponadto mo¿e
wystêpowaæ w postaci czterech konformerów (wzór V).
H2C CH
NH CHO
+ NuH CH3 CH
Nu
NH CHO
(16)
C C
H
H
H
N C
H
O
C C
H
H
H
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H
O
C C
H
H
H
N C
H
O
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Obserwowana na spektrogramach multipletowoœæ
musi byæ zatem zwi¹zana z istnieniem takich konforme-
rów. Jednak¿e cztery konformery powinny dawaæ
w widmie 13C NMR 12 sygna³ów, a nie zaledwie 6. Za³o-
¿ono wiêc, ¿e wartoœci energii tworzenia poszczegól-
nych odmian stereochemicznych ró¿ni¹ siê tak bardzo,
i¿ tylko dwa o najmniejszej energii mog¹ wspó³istnieæ
i s¹ reprezentowane na widmie. Rozstrzygaj¹ce powin-
ny byæ w tym przypadku obliczenia kwantowo-che-
miczne. Wyniki w³asne pokrywaj¹ siê ca³kowicie z opu-
blikowanymi danymi [25]. Wartoœci ciep³a tworzenia
konformerów zamieszczono w tabeli 2.
trans-trans
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Rys. 1. Widmo 13C NMR N-winyloformamidu w D2O
Fig. 1. 13C NMR spectrum of N-vinylformamide in D2O
Rys. 2. Widmo 1H NMR N-winyloformamidu w D2O
Fig. 2. 1H NMR spectrum of N-vinylformamide in D2O
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T a b e l a 2. Obliczone ciep³o tworzenia (kJ/mol) mo¿liwych kon-
formerów NVF
T a b l e 2. Heat of formation (kJ/mol) calculated values for NVF
possible conformers
Konformer NVF Ciep³o tworzenia
trans-cis -90,4
trans-trans -92,9
cis-cis -90,0
cis-cis -82,0
Na podstawie otrzymanych wartoœci autorzy [25]
przyjêli, ¿e sygna³y w widmach NMR (por. rys. 1 i 2)
pochodz¹ od konformerów cis-trans i trans-cis. Jednak
dane z tabeli 2 wskazuj¹, ¿e energia tworzenia wy³¹cz-
nie konformerów cis-cis ró¿ni siê znacznie od energii
tworzenia trzech pozosta³ych. Zatem przyczyna wystê-
powania na widmach sygna³ów reprezentuj¹cych dwa
konformery musi byæ inna.
Otó¿ przejœcia od jednego konformeru do drugiego
s¹ mo¿liwe dziêki obrotowi wokó³ jednego z dwóch
wi¹zañ σ przy atomie azotu. Jedno z tych wi¹zañ ³¹czy
atom azotu z grup¹ winylow¹, drugie — z grup¹ alde-
hydow¹. Obliczenia kwantowo-chemiczne i parametry-
zacja AM1 pozwoli³y na wyznaczenie krzywych poten-
cja³u oœmiu mo¿liwych przejœæ miêdzy konformerami.
Przyk³ad krzywej potencja³u przejœcia konformeru
cis-cis w cis-trans pokazano na rys. 3.
Opieraj¹c siê na wynikach tych obliczeñ sporz¹dzo-
no wykres przedstawiaj¹cy zale¿noœæ ciep³a tworzenia
struktury od geometrycznej budowy cz¹steczki (rys. 4).
Jak widaæ, ka¿de przejœcie jednego konformeru w in-
ny wymaga pokonania bariery energetycznej. Przejœ-
ciom trans-trans w trans-cis oraz cis-cis w cis-trans towa-
rzyszy bardzo wysoka (ok. 50 kJ/mol) bariera energe-
tyczna. Takie przemiany nale¿y wiêc uznaæ za ma³o
prawdopodobne. Natomiast odmiana cis-cis przecho-
dz¹c w ni¿szy, korzystniejszy energetycznie konformer
trans-cis pokonuje barierê wynosz¹c¹ zaledwie 15,9
kJ/mol. Jest to oczywiœcie mo¿liwe, podczas gdy prze-
miana odwrotna jest pod wzglêdem energetycznym nie-
uzasadniona. Podobne zale¿noœci uprzywilejowuj¹
przejœcie konformeru cis-trans w trans-cis, a nie w kierun-
ku przeciwnym.
Z przedstawionej analizy wynika, ¿e ze wzglêdu na
wartoœæ ciep³a tworzenia indywidualnych konformerów
cz¹steczki NVF oraz bariery energetycznej wzajemnych
przejœæ tautomerycznych, obserwowane na widmach
spektroskopowych sygna³y mog¹ pochodziæ wy³¹cznie
od dwóch konformerów, mianowicie trans-cis i trans-
-trans.
PODSUMOWANIE
D³ugoletnie, liczone w dziesiêcioleciach badania za-
owocowa³y opracowaniem trzech mo¿liwych do przyjê-
cia pod wzglêdem ekonomicznym i ekologicznym tech-
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Rys. 3. Zmiany energii cz¹steczki NVF w trakcie obrotu wokó³
wi¹zania =C-N– podczas przejœcia konformeru cis-cis w kon-
former trans-cis
Fig. 3. Change of NVF molecule energy in the process of rota-
tion round =C-N– linkage during cis-cis conformer transition
to trans-cis one
Rys. 4. Zale¿noœæ energii tworzenia cz¹steczki NVF od jej bu-
dowy geometrycznej
Fig. 4. Dependence of energy of formation of NVF molecule on
its geometric structure
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nologii syntezy rozpuszczalnego w wodzie monomeru
— N-winyloformamidu o wielu w³aœciwoœciach wyraŸ-
nie odmiennych od w³aœciwoœci stanowi¹cego jego izo-
mer akryloamidu. Obecny kierunek prac w tej dziedzi-
nie to przede wszystkim znajdowanie nowych obszarów
zastosowañ NVF, aby umo¿liwiæ wykorzystanie istniej¹-
cego potencja³u produkcyjnego tego monomeru [26].
Produkty polimeryzacji NVF s¹ ju¿ wykorzystywane
w przemyœle papierniczym, w poszukiwaniach wiertni-
czych oraz w produkcji farb i lakierów.
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